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(54) Verwendung von Cyanpigmenten in elektrophotographischen Tonern und Entwicklern, 
Pulverlacken und Ink-Jet-Tinten 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwen- 
dung einer CuPc-Zusammensetzung, bestehend im 
wesentlichen aus CuPc, z. B. C.I. Pigment Blue 15:3, 
und einem Hydroxymethylphthalimido-CuPc, als Farb- 
mittel In elektrophotographischen Tonem und Entwick- 
lern, Pulvem und Pulverlacken, Elektretmaterialien, Ink- 
Jet-Tinten sowie in Farbfiltern, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Phthalocyanine eineTeilchenform von 
einem mittleren Lange-zu-Breite-Verhaltnis von groBer 
als 2,5:1 haben. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft den Einsatz einer bestimmten Kupferphthalocyanin-Zusammensetzung in 
elektrophotographischen Tonern und Entwicklern, Pulvertacken und Ink-Jet-Tinten. 

[0002] Bel elektrophotographischen Aufzeichnungsverfahren wird auf einem Photoleiter ein "latentes Ladungsbild" 
erzeugt. Dieses "latente Ladungsbilcf wird durch Aufbringen eines elektrostatisch geladenen Toners entwickelt, der 
dann beispielsweise auf Papier, Textilien, Folien Oder Kunststoff ubertragen und beispielsweise mittels Druck, Strah- 
lung, Hitze oder Losungsmitteleinwirkung fixiert wird. Typische Toner sind Ein- Oder Zweikomponentenpuivertoner 
(auch Ein- oder Zweikomponenten-Entwickler genannt), dartlberhinaus sind noch Speziaitoner, wie z.B. Magnet- Oder 
Flusslgtoner, Latextoner, Polymerisationstoner und mikroverkapselte Toner z.B. auf Wachsbasis, Im Einsatz. 
[0003] Ein MaB fOr die Tonerqualitat 1st seine spezifische Aufiadung q/m (Ladung pro Masseeinheit). Neben Vorzei- 
chen und Hohe der elektrostatisch en Aufiadung ist vor allem das schnelle Erreichen der gewOnschten Ladungshflhe 
und die Konstanz dieser Ladung Qber einen langeren Aktivierzeitraum hinweg ein entscheidendes Qualrt&tskriterium. 
Daruber hinaus ist die Unempfindlichkeit des Toners gegen Klimaeinflusse, wie Temperatur und Luftfeuchtigkeit, ein 
weiteres wichtiges Eignungskriterium. 

[0004] Sowohl positiv als auch negativ aufladbare Toner finden Verwendung in Fotokopierern, Laserdruckern, LED- 
(Light emitting diods), LCS-(Liquid crystal shutter)-Druckern oder anderen cfigrtalen Druckern auf elektrophotographi- 
scher Basis, in Abhangigkeit vom Verfahrens- und Geratetyp. 

[0005] Urn elektrophotographische Toner oder Entwickler mit entweder positiver oder negativer Aufiadung zu erhal- 
ten, werden hSufig Ladungssteuermittel zugesetzt. Als farbgebende Komponente werden in Bunttonern typische rweise 
organische Farbpigmente eingesetzt. Farbpigmente haben gegenuber Farbstoffen wegen ihrer UnlSslichkeit im Anwen- 
dungsmedium erhebliche Vorteile, wie z.B. bessere Thermostabilitat und Lichtechtheit 

[0006] Aufbauend auf dem Prinzip der "subtraktiven Farbmischung" kann mit Hilfe der drei Primarfarben Gelb, 
Cyan und Magenta das gesamte fQr das menschliche Auge sichtbare Farbspektrum wiedergegeben werden. Nur wenn 
die jeweilige Primarfarbe den genau definierten farblichen Anforderungen geniigt, ist eine exakte Farbwiedergabe m6g- 
lich. Andernfalls konnen einige FarbtSne nicht wiedergegeben werden und der Farbkontrast ist nicht ausreichend. 
[0007] Bei Vollfarbtonern mussen die drei Toner Gelb, Cyan und Magenta neben den genau definierten farblichen 
Anforderungen auch hinsichtlich ihrer triboelektrischen Eigenschaften exakt aufeinander abgestimmt sein, da sie nach- 
einander im gieichen Gerat ubertragen werden. 

[0008] 6- bzw. 7-Farbensysteme sind ebenfalls bekannt Basisfarben sind Rot, Grun, Blau, Cyan, Magenta, Gelb 
und Schwarz. Weiterhin konnen Vollfarbdrucke nach dem Pantone Hexachrome® System mit den Farben Cyan, 
Magenta, Yellow, Black, Orange und Grun erstellt werden. 

[0009] Von Farbmitteln ist bekannt, daB sie die triboelektrische Aufiadung von Tonern nachhaltig beeinflussen kdn- 
nen. Daher ist es normalerweise nicht moglich, die Farbmittel einer einmal erstellten Tonerbasisrezeptur einfach hinzu- 
zufugen. Vielmehr kann es notwendig werden, fur jedes Farbmittel eine eigene Rezeptur zu erstellen, fur welche Art 
und Menge des bendtigten Ladungssteuermittels speziell zugeschnitten werden. Dieses Vorgehen ist entsprechend 
aufwendig und kommt dann bei Farbtonern fur ProzeBfarbe noch zusatziich zu den bereits vorher beschriebenen 
Schwierigkeiten dazu. 

[0010] DarQberhinaus ist fur die Praxis wichtig, daB die Farbmittel eine hohe Thermostabilitat und eine gute Disper- 
gierbarkeit besitzen. Typische Einarbeitungstemperaturen fur Farbmittel in die Tonerharze liegen bei Verwendung von 
Knetern oder Extrudern zwischen 100°C und 200°C. Dem entsprechend ist eine Thermostabilitat von 200°C, besser 
250°C, von groBem Vorteil. Wichtig ist auch, daB die Thermostabilitat uber einen langeren Zeitraum (ca. 30 Minuten) 
und in verschiedenen Bindemittelsystemen gewShrleistet ist. Typische Tonerbindemittel sind Polymerisations-, Polyad- 
ditions- und Polykondensationsharze, wie Styrol-, Styrolacrylat-, Styrolbutadien-, Acrylat-, Polyester-, Phenol-Epoxid- 
harze, Polysulfone, Polyurethane, einzeln oder in Kombination. 

[0011] Grundsatzlich besteht Bedarf an Bunt-Pigmenten, die eine moglichst hohe Transparenz, gute Dispergierbar- 
keit und einen geringen elektrostatisch en, wenn mdglich neutralen triboelektrischen, Eigeneffekt besitzen. Unter einem 
neutralen triboelektrischen Eigeneffekt wird verstanden, daB das Pigment moglichst keine Auswirkung auf die elektro- 
statische Eigenaufladung das Harzes zeigt und einer definierten Ladungseinstellung, z.B. durch Ladungssteuermittel, 
leichtfolgt. 

[0012] Die Transparenz ist von groBer Bedeutung, well beim Vollfarbkopieren oder Drucken beispielsweise die Far- 
ben Gelb, Cyan und Magenta Obereinander kopiert Oder gedruckt werden, wobei die Reihenfolge der Farben vom Gerat 
abhangt. Ist nun eine oben liegende Farbe nicht transparent genug, so kann die darunter liegende nicht ausreichend 
durchscheinen und die Farbwiedergabe ist verzerrt. Beim Kopieren oder Drucken auf Overhead- Folien ist die Transpa- 
renz noch bedeutsamer, da hier mangelnde Transparenz auch nur einer Farbe die gesamte Bildprojektion grau erschei- 
nenlaBt. 

[0013] Weiterhin kommt dem Farbton Cyan eine hohe Bedeutung zu, da er sowohl im Vierfarbdruck als auch im 6- 
oder 7-Farbdruck angewendet wird. 
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[0014] Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes Cyanpigment fur den Einsatz in 
elektrophotographischen Tonern und Entwicklern, Pulverlacken, Ink-Jet-Tinten, Farbfiltern und Elektretfasern zur Ver- 
fugung zu stellen, das den vorstehenden Anforderungen genugt. 

[0015] Die Aufgabe wurde uberraschenderweise durch die Verwendung nachstehend definierter Kupferphthalo- 
cyanin-Zusammensetzung gelbst 

[0016] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung einer Kupferphthalocyanin-Zusammensetzung, 
bestehend im wesentlichen aus einer Verbindung der Formel (I) 
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als Farbmittei in elektrophotographischen Tonern und Entwicklern, Pulvern und Pulverlacken, Elektretmaterialien, Ink- 
Jet-Tinten sowie in Farbfiltern, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen der Formeln (I) und (II) eine Teilchen- 
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form von einem mittleren Lange-zu-Breite-Verhaltnis von grb'Ber als 2,5:1, vorzugsweise von 3:1 bis 6:1, haben. 
[001 7] Die Mengenverhaltnisse zwischen der Verbindung der Formel (I) und der Verbindung der Formel (N) konnen 
in weiten Grenzen schwanken, z.B. von 0,1 zu 99,9 Gew.-% bis 99,9 zu 0,1 Gew.-%. Bevorzugt sind Zusammensetzun- 
gen von 80 bis 99,5 Gew.-% der Verbindung der Formel (I) und 0,5 bis 20 Gew.-% der Verbindung der Formel (II). 
Besonders bevorzugt sind Zusammensetzungen von 90 bis 99 Gew.-% der Verbindung der Formel (I) und 1 bis 10 
Gew.-% der Verbindung der Formel (II). 

[001 8] Die Verbindung der Formel (I) ist an sich bekannt (DE-A-2 432 564) und unter der Bezeichnung C.I. Pigment 
Blue 15 im Handel. Bevorzugt ist die (J-Modifikation, die unter den Namen C.I. Pigment Blue 15:3 und 15:4 bekannt ist. 
Prinzipiell sind jedoch auch die oc-Modifikation (C.I. Pigment Blue 15:1 und 15:2, 0,5 bis 1 CI) und die e-Modifikation (C.I. 
Pigment Blue 15:6) geeignet. 

Die Verbindung der Formel (II) ist an slch bekannt und kann analog zur EP-A-0 508 704 durch Umsetzung des N- 
Methylol-phthalimids mit einem Phthalocyanin hergestellt werden. 

[0019] Herkommliches CI. Pigment Blue 15, insbesondere 15:3, besitzt einen sehr ausgepragten triboelektrischen 
Eigeneffekt (z. B. (J. Schldsser et al., Society of Imaging Science and Technology, 1 1 th Congress on Advances in Non- 
Impact Printing Technology, Hilton Head, SC, Oct 29 — Nov. 11,1 995, Proceedings pp 110-11 2) der nur sehr aufwen- 
dig und oft nurteilweise uberwunden werden kann, z.B. durch Zugabe von Ladungssteuermitteln, was sehr aufwendig 
ist. 

[0020] Neu und Oberraschend ist, daB die erfindungsgemaB eingesetzte Phthalocyanin-Zusammensetzung mit der 
besagten Teilchenform einen sehr stabilen und neutralen triboelektrischen Eigeneffekt besitzt, sowie eine signifikante 
Verbesserung beziiglich Transparenz und Dispergierbarkeit aufweist. Als triboelektrischer Eigeneffekt ist der EinfluB 
des Farbmittels auf die elektrostatische Aufladung des Bindemittels zu verstehen. Es wird normalerweise angestrebt, 
daB das Farbmittel das Aufladungsverhaiten des Bindemittels nicht verandert Im Idealfall weist das Bindemittel unab- 
hangig vom Farbmittelzusatz nach gleicher Aktivierungszeit die gleiche Ladung pro Masse auf. DaB eine nadelformige 
Teilchenmorphologie bei der erfindungsgemaBen Kupferphthalocyanin-Zusammensetzung zu einem stabilen und neu- 
tralen triboelektrischen Eigeneffekt fuhrt, war sehr Oberraschend, weil aus EP-A-0 813 117 bekannt ist, daB das dort 
verwendete Farbmittel einen umso stabileren und neutralen triboelektrischen Eigeneffekt aufweist, je weniger nadelfdr- 
mig, d.h. je wurfeiformiger, die Pigmentteilchen sind, also genau umgekehrt wie im vorliegenden Fall. 
[0021] Weiterhin war uberraschend, daB die erfindungsgemaBe Kupferphthalocyanin-Zusammensetzung trotz 
nadelformiger Teilchenform eine hohe Flockungsstabilitat, leichte Dispergierbarkeit in waBrigen und nicht-waBrigen 
Medien, hohe Farbstarke und Glanz aufweist. Eine leichte Dispergierbarkeit ist auBer fur Toner, Pulverlacke und Elek- 
tretmaterialien insbesondere fur Ink-Jet-Tinten von Bedeutung, da hier die Pigmentdispergierung extrem feinteilig sein 
muB, urn die sehr feinen Druckerdusen nicht zu verstopfen. 

[0022] Des weiteren weist die so hergestellte Kupferphthalocyanin-Zusammensetzung eine hohe negative Teil- 
chenoberflachenladung, beispielsweise im Bereich von — 60 bis — 300 mV/mg, insbesondere von —60 bis — 120 
mV/mg, auf. 

[0023] Die erfindungsgemaBe Phthalocyanin-Zusammensetzung kann hergestellt werden, indem Rohkupferphtha- 
locyanin mit einer geeigneten Mahlvorrichtung feinverteilt wird, z.B. auf einer RuhrwerkskugelmGhle Oder einer Perl- 
mOhle, das felnverteilte Kupferphthalocyanin einem Losemittelfinish In waBrig-organischem Oder organischem Medium 
bei einer Temperatur von 20 bis 200 °C fur einen das Kristallwachstum ermoglichenden Zeitraum, z. B. mindestens 1/2 
Stunde, vorzugsweise 2 bis 10 Stunden, unterworfen wird und dann das P hthalimidom ethyl en-CuPc zugegeben wird. 
Als organisches Medium kommen beispielsweise Alkohole, wie n- oder i-Butanol, Ketone, wie Methylethylketon, 
Methylisobutylketon oder Diethylketon und Carbonsaureamide, wie DMF oder Dimethylacetamid, in Betracht. 
[0024] AuBer in elektrophotographischen Tonem und Entwicklern kann die Kupferphthalocyanin-Zusammen- 
setzung auch als Farbmittel in Pulvern und Lacken, insbesondere in triboelektrisch oder eiektrokinetisch verspruhten 
Putverlacken, wie sie zur OberflSchenbeschichtung von Gegenstanden aus beispielsweise Metall, Holz, Textilmaterial, 
Papier oder Kautschuk zur Anwendung kommen, eingesetzt werden. Der Pufverlack oder das Pulver erhalt seine elek- 
trostatische Aufladung im allgemeinen nach einem der beiden folgenden Verfahren: 

a) Beim Corona-Verfahren wird der Pulverlack oder das Pulver an einer geladenen Corona vorbeigefuhrt und hier- 
bei aufgeladen, 

b) beim triboelektrischen oder elektrokinetischen Verfahren wird vom Prinzip der Reibungselektrizitat Gebrauch 
gemacht. 

[0025] Als Pulverlackharze werden typischerweise Epoxidharze, carboxyl- und hydroxy Igruppenhaltige Polyester- 
harze, Polyurethan- und Acrylharze zusammen mit den ublichen Hartern eingesetzt Auch Kombinationen von Harzen 
finden Verwendung. So werden beispielsweise Epoxidharze oft in Kombination mit carboxyl- und hydroxylgruppenhalti- 
gen Polyesterharzen eingesetzt. 

[0026] Daruberhinaus kann das verbesserte triboelektrische Verhalten des Farbmittels zur Verbesserung der Elek- 
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treteigenschaften bei eingefarbten (pigmentierten) ElektretmateriaJien fuhren, wobei typische Elektretmateriaiien auf 
Polyolefinen, halogenierten Polyolefinen, Polyacrylaten, Polyacrylnrtrilen, Polystyrolen oder Ruorpolymeren. wie bei- 
spielsweise Polyethylen, Polypropylen, Polytetrafluorethylen und perfluoriertes Ethylen und Propylen, oder auf Poly- 
estern, Polycarbonaten, Polyamiden, Polyimiden, Polyetherketonen, auf Polyarylensulfiden, insbesondere 
5 Polyphenylensulfiden, auf Polyacetalen, Celluloseestern, Palyalkylenterephthalaten sowie Mischungen daraus basie- 
ren. Elektretmateriaiien haben zahlreiche Einsatzgeblet und ktinnen ihre Ladung durch Corona- oder Triboaufladung 
erhalten (Lit: G.M. Sessier, 'Electrets", Topics in Applied Physics, Vol 33, Springer Verlag, New York, Heidelberg, 2nd 
Ed., 1987). 

[0027] Des weiteren kann das verbesserte triboeiektrische Verhalten des Farbmittels zu verbessertem Trennver- 
io haften von eingefarbten (pigmentierten) Polymeren fuhren, die nach elektrostatischen Trennverfahren getrennt werden 
(Y. Higashiyau, J. of Electrostatics, 30, Seiten 203-212, 1993). Dementsprechend ist der triboeiektrische Eigeneffekt 
von Pigmenten auch fiir die Kunststoffmassefarbung von Bedeutung. Ebenso ist der triboeiektrische Eigeneffekt bei 
Verfahrens-A/erarbeitungsschritten, bei denen es zu intensivem Reibungskontakt kommt, von Bedeutung, wie z.B. 
Spinnprozessen, Folienziehprozessen oder weiteren Formgebungsverfahren. 
75 [0028] Daruber hinaus ist die Phthalocyanin-Zusammensetzung auch geeignet als Farbmittel fur Farbfitter, sowohl 
fur die subtraktive wie fur die additive Farberzeugung (P. Gregory "Topics in Applied Chemistry: High Technology Appli- 
cation of Organic Colorants" Plenum Press, New York 1 991 , S. 15 - 25). 

[0029] Haufig steltt sich die Aufgabe, den Farbton in elektrophotographischen Bunttonern, Pulverlacken oder in Ink- 
Jet-Tinten zu nuancieren und den anwendungspezifischen Anforderungen anzupassen. Hierzu bieten sich insbesond- 

20 ere weitere organische Buntpigmente, an organ ische Pigmente sowie Farbstoffe an. 

Weitere organische Buntpigmente konnen in Mischungen mit der Kupferphthalocyanin-Zusammensetzung in Konzen- 
trationen zwischen 0,01 und 50 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,1 und 25 Gew.-% und besonders bevorzugt zwischen 
0,1 % und 15 Gew.-%, bezogen auf die Kupferphthalocyanin-Zusammensetzung, eingesetzt werden. Die weiteren 
organischen Buntpigmente konnen aus der Gruppe der Azopigmente oder polycyclischen Pigmente sein. 

25 [0030] Bevorzugte Blau- und/oder Grunpigmente zum Nuancieren sind die jeweils anderen Kupferphthalocyanine, 
wie C.I. Pigment Blue 15, 15:1, 15:2, 15:3, 15:4, 15:6, P. Blue 16 (metallfreies Phthalocyanin), oder Phthalocyanine.mit 
Aluminium, Nickel, Eisen oder Vanadium als Zentralatom, weiterhin Triarylcarboniumpigmente, wie Pigment Blue 1 , 2, 
9, 10, 14, 62, Pigment Green 1, 4, 45. 

Mischungen mehrerer Komponenten sind ebenfalls geeignet. GroBere Farbton -Schritte sind beispielsweise bei Ver- 
30 wendung von Orange-Pigmenten wie P.O. 5, 62, 36, 34, 1 3, 43, 71 ; von Gelbpigmenten wie P. Y. 1 2, 1 3, 1 7, 83, 93, 1 22, 
155, 180, 174, 185, 97, von Rot-Pigmenten wie P.R. 48, 57, 122, 146, 184, 186, 202, 207, 209, 254, 255, 270, 272 oder 
von Violett-Pigmenten wie P.V. 1 , 19 moglich. 

Die Mischungen konnen in Form der Pulver, durch Mischen von PreBkuchen, spruhgetrockneten PreBkuchen, Master- 
batches sowie durch Dispergieren (Extrusion, Kneten, Walzenstuhlverfahren, Perlmuhlen, Ultraturrax) in Gegenwart 
35 eines Tragermaterials in fester oder flussiger Form (Tinten auf waBriger und nicht-waBriger Basis) sowie durch Flushen 
in Gegenwart eines Tragermaterials hergesteilt werden. Wird das Farbmittel mit hohen Wasser- Oder Losemittelantei- 
len eingesetzt (> 5 %), so kann das Mischen auch in Gegenwart erhohterTemperaturen und durch Vakuum unterstutzt 
ablaufen. 

[0031] Insbesondere zur Steigerung der Briilanz, aber auch zur Nuancierung des Farbtones bieten sich Mischun- 

40 gen mit organischen Farbstoffen an. Als solche sind bevorzugt zu nennen: 

wasserlosliche Farbstoffe, wie z.B. Direct, Reactive und Acid Dyes, sowie losemittellosliche Farbstoffe, wie z.B. Solvent 
Dyes, Disperse Dyes und Vat Dyes. Als Beispiele seien genannt: C.I. Reactive Yellow 37, Acid Yellow 23, Reactive Red 
23, 180, Acid Red 52, Reactive Blue 19, 21, Acid Blue 9, Direct Blue 199, Solvent Yellow 14, 16, 25, 56, 62, 64, 79, 81, 
82, 83, 83:1, 93, 98, 133, 162, 174, Solvent Red 8, 19, 24, 49, 89, 90, 91, 92, 109, 118, 119, 122, 124, 127, 135, 160, 

45 195, 212, 215, Solvent Blue 44, 45, Solvent Orange 41, 60, 63, Disperse Yellow 64, Vat Red 41, ^Solvent Black 45, 27. 
[0032] Auch konnen Farbstoffe und Pigmente mit fluoreszierenden Eigenschaften, wie Luminole (Riedel-de 
Haen), in Konzentrationen von 0,0001 bis 10 Gew.-%, bevorzugt von 0,001 bis 5 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 
zwischen 0,01 und 1 %, bezogen auf die Phthalocyanin-Zusammensetzung, eingesetzt werden, beispielsweise urn fal- 
schungssichere Toner herzustellen. 

so [0033] Anorganische Pigmente, wie beispielsweise Ti0 2 oder BaS0 4 , dienen in Mischungen zur Aufhellung. Wei- 
terhin sind Mischungen mit Effekt- Pigmenten, wie beispielsweise Perlglanz- Pigmenten, Fe 2 0 3 -Pigmenten (^Patio- 
chrome) sowie Pigmenten auf Basis cholesterischer Polymere, die in Abhangigkeit vom Beobachtungswinkel 
unterschiedltche Farbeindrucke ergeben, geeignet. 

[0034] Die erfindungsgemaB eingesetzte Kupferphthalocyanin-Zusammensetzung kann mit positiv oder negativ 
55 steuernden Ladungssteuermitteln, kombiniert werden, urn ein bestimmtes Aufladungsverhalten zu erreichen. Auch ein 
gleichzeitiger Einsatz von positiven und negativen Ladungssteuermitteln ist mdglich. 
[0035] Ais Ladungssteuemnittel kommen beispielsweise in Betracht: 

Triphenylmethane; Ammonium- und Immoniumverbindungen; Iminiumverbindungen; fluorierte Ammonium- und fluo- 
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rierte Immoniumverbindungen; biskationische Saureamide; polymere Ammoniumverbindungen; Diallylammoniumver- 
bindungen; Arylsulfid-Derivate; Phenolderivate; Phosphoniumverbindungen und fluorierte Phosphoniumverbindungen; 
Calix(n)arene; ringformig verknupfte Oligosaccharide (Cyclodextrine) und deren Derivate, insbesondere Borester-Deri- 
vate, Interpolyelektrolytkomplexe (IPECs); Polyestersalze; Metallkomplexverbindungen, insbesondere Carboxylat- 
5 Metall, Salicylat-Metall- und Salicylat-Nichtmetallkomplexe, Aluminium-Azokomplexe, a-Hydroxycarbonsaure-Metall- 
und -Nichtmetallkomplexe; Borkomplexe von 1,2-Dihydroxyaromaten, 1,2-Dihydroxyaliphaten Oder 2-Hydroxy-1-Car- 
boxyaromaten; Benzimidazolone; Azine, Thiamine oder Oxazine, die im Colour Index als Pigments, Solvent Dyes, Basic 
Dyes oder Acid Dyes aufgefuhrt sind. 

[0036] Beispiele fiir Ladungssteuermittel, die einzeln oder in Kombination untereinander mit der erfindungs- 
w gemSBen Phthalocyanln-Zusammensetzung kombinlert werden konnen, sind: 
Triarylmethan-Derivate wie beispielswelse: 

Colour Index Pigment Blue 1, 1:2, 2, 3, 8, 9, 9:1, 10, 10:1, 11, 12, 14, 18, 19, 24, 53, 56, 57, 58, 59, 61, 62, 67 oder 
beispielsweise Colour Index Solvent Blue 2, 3, 4, 5, 6, 23, 43, 54, 66, 71, 72, 81, 124, 125, sowie die im Colour Index 
unter Acid Blue und Basic Dye aufgefuhrten Triarylmethan-Verbindungen, sofern sie hinsichtiich ihrerTemperaturstabi- 
15 litat und Verarbe'rtbarkeit geeignet sind, wie beispielsweise Colour Index Basic Blue 1 , 2, 5, 7, 8, 1 1, 15, 18, 20, 23, 26, 
36, 55, 56, 77, 81, 83, 88, 89, Colour Index Basic Green 1, 3, 4, 9, 10, wobei sich wiederum Colour Index Solvent Blue 
125, 66 und 124 ganz besonders eignen. 

Besonders gut geeignet ist Colour Index Solvent Blue 124 in Form seines hochkristallinen Sulfats oder des Trichlor-tri- 
phenylmethyltetrachloraluminats. Metal Ikomplexe mit den CAS-Nummern 84179-66-8 (Chromazokomplex), 115706- 
20 73-5 (Eisenazokomplex), 31714-55-3 (Chromazokomplex), 84030-55-7 (Chromsalicylatkomplex), 42405-40-3 (Chrom- 
salicylatkomplex) sowie die quaternSre Ammoniumverbindung CAS-Nr. 116810-46-9 sowie Aluminum-Azokomplex- 
farbstoffe, Metall-Carboxyiate und Sulfonate. 

[0037] Beispiele von fiir die Herstellung von Elektretfasern gut geeigneten Ladungssteuermitteln der Triphenylme- 
than-Reihe sind die in der DE-A-1 919 724 und der DE-A-1 644 619 beschriebenen Verbindungen. 
25 [0038] Von besonderem Interesse sind Triphenyimethane wie beschrieben in US-A-5 051 585, insbesondere sol- 
che der Formel (2) 



worin R 1 und R 3 Phenylaminogruppen, R 2 eine m-Methylphenylaminogruppe und die Reste R 4 bis R 10 alle Wasserstoff 



[0039] Weiterhin geeignet sind Ammonium- und Immoniumverbindungen, wie beschrieben in US-A-5 015 676, 
sowie fluorierte Ammonium- und Immoniumverbindungen, wie beschrieben in US-A-5 069 994, insbesondere solche 
der Formel (3) 
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worin 



R 13 perfluoriertes Alkyl mlt 5 bis 11 C-Atomen, 

R 23 R 33 und R 43 gleich oder verschieden sind und Alkyl mit 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 2, C-Atomen bedeuten und 
5 Y* ein stochiometrisches Aquivalent eines Anions, vorzugsweise eines Tetrafluoroborat- oder Tetraphenylborat- 

Anions ist. 

[0040] Weiterhin geeignet sind biskationische Saureamide, wie beschrieben in WO 91/10172. 
[0041] Weiterhin geeignet sind Diallylammoniumverbindungen, wie beschrieben in DE-A-4 142 541 sowie die aus 
w diesen erhattlichen polymeren Ammoniumverbindungen der Formel (6), wie beschrieben in DE-A-4 029 652 oder DE- 
A-4 103 610 



75 



20 




worin n einen Wert hat, der Molekulargewichten von 5000 bis 500000 g/mol, vorzugsweise Molekulargewichten von 
40000 bis 400000 g/mol, entspricht. 

[0042] Weiterhin geeignet sind Arylsulfid-Derivate, wie beschrieben in DE-A-4 031 705, insbesondere solche der 
30 Formel (7) 



(7) 



worin 

45 R 17 , R 27 , R 37 und R 47 gleiche oder verschiedene Alkylgruppen mit 1 bis 5, vorzugsweise 2 oder 3, C-Atomen 
bedeuten, und 

R 57 einer der zweiwertigen Reste -S-, -S-S-, -SO- oder -S0 2 - ist. 

Beispielsweise sind R 17 bis R 47 Propylgruppen und R 57 die Gruppe -S-S-. 
so [0043J Weiterhin geeignet sind Phenolderivate, wie beschrieben in EP-A-0 258 651 , insbesondere solche der For- 
mel (8) 
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38 



28 



R 4 ' 



(8) 



15 



R 18 und R 38 Alkyl- Oder Alkenylgruppen mit 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3, C-Atomen, und R 28 und R 48 Wasserstoff 
oder Alkyl mit 1 bis 3, vorzugsweise Methyl, bedeuten. 



[0044] Weiterhin geeignet sind Phosphoniumverbindungen und fluorierte Phosphoniumverbindungen, wie 
beschrieben in US-A-5 021 473 und in US-A-5 147 748. 

[0045] Weiterhin geeignet sind Calix(n)arene, wie beschrieben in EP-A-0 385 580, EP-A-0 516 434 und in Angew. 
20 Chemie(1993), 195, 1258. 

[0046] Weiterhin geeignet sind Metallkomplexverbindungen, wie Chrom-, Kobalt-, Eisen-, Zink- oder Aluminium- 
Azokomplexe oder Chrom-, Kobalt-, Eisen-, Zink- oder Aluminium-SalicyJ- oder Borsaurekomplexe der Formel (14) 



25 



30 



35 



114 



,214 




»*14 



do 



worin 



40 



M* ein zweiwertiges Metall-Zentralatom, vorzugsweise ein Chrom, Aluminium-, Eisen-, Bor- oder Zinkatom, 



R lia und R 214 gleiche oder verschiedene, geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 8, vorzugsweise 3 
bis 6, C-Atomen, beispielsweise tert. Butyl, bedeuten. 

[0047] Weiterhin geeignet sind Benzimidazolone, wie beschrieben in EP-A-0 347 695. 
45 [0048] Weiterhin geeignet sind ringformig verknupfte Oligosaccharide, wie beschrieben in DE-A-4 418 842. 

Weiterhin geeignet sind Potymersalze, wie beschrieben in DE-A-4 332 170, insbesondere das dort in Beispiel 1 
beschriebene Produkt. 

[0049] Weiterhin geeignet sind Cyclooligosaccharid-Verbindungen, wie sie beispielsweise in der DE-A-1 971 1260 
beschrieben sind, die durch Umsetzung eines Cyclodextrins oder Cyclodextrin-Derivates mit einer Verbindung der For- 
50 mel 
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erhaltlich sind, worin R 1 und R 2 Alkyl, bevorzugt C r C 4 -Alkyl f bedeuten. 

[0050] Weiterhin geeignet sind Inter-Polyelektrolyt-Komplexe, wie sie beispielsweise in der DE-A-197 32 995 
beschrieben sind. Besonders geeignet sind hierbei Verbindungen, die ein Molverhattnis von polymeren kationischen zu 
polymeren anionischen Gruppen von 0,9:1,1 bis 1,1:0,9 haben. 
5 [0051] Weiterhin geeignet, insbesondere bei der Anwendung in Flussigtonern (Handbook of Imaging Materials, 
1991, Marcel Dekker, Inc. Kap. 6 Liquid Toner Technology), sind oberflachenaktive, ionische Verbindungen und soge- 
nannte Metallserfen. 

Besonders geeignet sind alkylierte Arylsuffonate, wie Bariumpetronate, Calciumpetronate, Bariumdinonylnaphthalen- 
sulfonate (basisch und neutral), Calciumdinonylsulfonat Oder Dodecyfbenzolsulfonsaure-Na-salz und Polyisobutylen- 
10 succinimide (Chevrons ®Oloa 1200). 

Weiterhin geeignet sind Soyalecithin und N-Vinylpyrrolidon-Polymere. 

[0052] Weiterhin geeignet sind Natriumsalze von phosphatierten Mono- und Diglyceriden mit gesattigten und unge- 
sattigten Substituenten, AB- Diblockcopolymere von A: Polymere von 2-(N;N)di-methylaminoethyl-methacrylat quarter- 
nisiert mit Methyl-p-toluolsulfonat, und B: Poly-2-ethylhexylmethacrylat. 

75 Weiterhin geeignet, insbesondere in Flussigtonern, sind di- und trivalente Carboxylate, insbesondere Aluminium-tri- 
stearat, Bariumstearat, Chromstearat, Magnesiumoktat, Calziumstearat, Eisennaphthalit und Zinknaphthalit. 
[0053] Weiterhin geeignet sind chelatisierende Ladungssteuermittel, wie in EP 0 636 945 A1 beschrieben, metalli- 
sche (ionische) Verbindungen, wie in EP 0 778 501 A1 beschrieben, Phosphat-Metallsalze, wie in JA 9 (1997)-106107 
beschrieben, Azine der folgenden Color-lndex-Nummern: C.I. Solvent Black 5, 5:1, 5:2, 7, 31 und 50; C.I. Pigment 

20 Black 1, C.I. Basic Red 2 und C.I. Basic Black 1 und 2. 

[0054] Die Kombination von erfindungsgemaBer Phthalocyanin-Zusammensetzung und Ladungssteuermitteln 
kann durch physikalisches Mischen der jeweiligen Pulver, PreBkuchen oder Masterbatche, oder durch entsprechendes 
Aufziehen auf die Pigmentoberflache (Pigmentcoating) erfolgen. Beide Komponenten konnen auch vorteilhaft bei Poly- 
merisationstonern, bei denen das Bindemittel in Gegenwart der erfindungsgemaBen Kupferphthaiocyanin-Zusammen- 

25 setzung und ggf.des Ladungssteuermittels polymerisiert wird, zugesetzt werden oder bei der Herstellung von 
Flussigtonern in hochsiedenden inerten Losemitteln, wie Kohlenwasserstoffen, eingesetzt werden. 
[0055] Auch ist die erfindungsgemaBe Kupferphthalocyanin-Zusammensetzung fur Eiektrokoagulationstoner auf 
waBriger Basis geeignet. 

[0056] Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein elektrophotographischer Toner oder Entwickler, enthaltend ein 
30 Tonerbindemittel, 0,1 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, an gegebenenfalls nuancierter Phthalocyanin- 
Zusammensetzung und 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Toners oder Entwicklers, eines Ladungssteuermittels aus der Klasse der Triphenytmethane, Ammonium- und Immoni- 
umverbindungen; fluorierten Ammonium- und Immoniumverbindungen; biskationischen Saureamide; polymeren 
Ammoniumverbindungen; Diallylammoniumverbindungen; Arylsulfid-Derivate; Phenolderivate; Phosphoniumverbin- 
35 dungen und fluorierten Phosphoniumverbindungen; Calix(n)arene; Cyclodextrine; Polyestersalze; Metallkomplexver- 
bindungen; Cyclooligosaccharid-Borkomplexe, Inter-Polyelektrolyt-Komplexe; Benzimidazolone; Azine, Thiazine oder 
Oxazine. 

[0057] Es kfinnen auch weltere Komponenten dem Toner zugegeben werden, wie Wachse, die tierischer, pflanzli- 
cher oder mineralischer Herkunft sein k6nnen, kunstliche Wachse oder Mischungen davon. Als Wachse werden Stoffe 
40 verstanden, die bei 20°C knetbar, fest bis bruchig hart, grab bis feinkristallin, durchscheinend bis opaque, jedoch nicht 
glasartig sind. Weiterhin kann dem Toner ein Uchtschutzmittel zugegeben werden. Nachtraglich konnen zum Toner 
auch Free Flow Agents, wie Tj0 2 oder hochdisperse Kieselsaure, beigegeben werden. 

[0058] Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Pulver oder Pulverlack, enthaltend ein epoxid-, carboxyl- oder 
hydroxylgruppenhaftiges Polyester- oder Acrylharz oder eine Kombination daraus, 0,1 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 

45 bis 20 Gew.-%, an gegebenenfalls nuancierter Phthalocyanin-Zusammensetzung und 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 
0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Pulvers oder Pulverlacks, eines Ladungssteuermittels 
aus den vorstehend fur elektrophotographische Toner genannten Klassen und bevorzugten Verbindungen. 
[0059] Die erfindungsgemSB verwendete Phthalocyanin-Zusammensetzung wird zweckmaBigerweise in einer 
Konzentration von 0,1 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,1 bis 5,0 Gew.- 

50 %, bezogen auf die Gesamtmischung, in das Bindemittel des jeweiligen Toners (flussig odertrocken), Entwicklers, Pul- 
verlacks, Elektretmaterials oder des elektrostatisch zu trennenden Polymers homogen, beispielsweise durch Extrudie- 
ren oder Einkneten, eingearbeitet oder dem Polymerisationsvorgang des Bindemittels zugesetzt. Dabei konnen die 
Kupferphthalocyanin-Zusammensetzung und gegebenenfalls die vorstehend erwahnten Ladungssteuermittel als 
getrocknete und gemahlene Pulver, Dispersionen oder Suspensionen, z.B. in organischen und/oder anorganischen 

55 Losungsmitteln, PreBkuchen (der z.B. zum sogenannten Flush-Verfahren eingesetzt werden kann), spruhgetrocknete 
PreBkuchen, Masterbatch, Praparation, angeteigte Paste, als auf geeignete Trager, wie z.B. Kieselgur, Ti0 2 , Al 2 0 3 , aus 
waBriger oder nicht-waGriger Losung aufgezogene Verbindung oder in sonstiger Form eingesetzt werden. Der Phtha- 
locyaningehalt im PreBkuchen und Masterbatch betragt ublicherweise zwischen 5 und 70 Gew.-%, vorzugsweise zwi- 
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schen 20 und 50 Gew.-%. DarOberhinaus kann die Phthalocyanin- Zusammensetzung auch als hochkonzentrierter, 
insbesondere als sprflhgetrockneter PreBkuchen eingesetzt wenden, wobei hier der Phthalocyaningehalt zwischen 25 
und 95 Gew.-%, bevorzugt zwischen 50 und 90 Gew.-%, liegt 

[0060] Die Hone der elektrostatischen Aufladung der elektrophotographischen Toner Oder der Pulverlacke, in wel- 
5 che das erfindungsgemSBe Pigment homogen eingearbeitet wird, kann nicht vorhergesagt werden und wird an Stan- 
dardtestsystemen unter gleichen Bedingungen (gleiche Dispergierzeiten, gleiche TeilchengrdBenverteilung, gleiche 
Teilchenform) bei etwa 20°C und 50 % relativer Luftfeuchte gemessen. Die elektrostatische Aufladung des Toners 
erfolgt durch Verwirbelung mit einem Carrier, d.h. einem standardisierten Reibungspartner (3 Gewichtsteile Toner auf 
97 Gewichtsteile Carrier), auf einer Rolibank (150 Umdrehungen pro Minute). AnschlieBend wird an einem Qblichen 
10 q/m-MeBstand die elektrostatische Aufladung gemessen. 

[0061] Die Triboverspruhung der Pulver(lacke) wird mit einem SprGhgerat mit einem NormsprOhrohr und einer 
Sterninnenstange bei maximalem Pulverdurchsatz mit einem SprOhdruck von 3 bardurchgefuhrt. Der zu besprflhende 
Gegenstand wird hierzu in einer Spritzkabine aufgeh^ngt und aus ca. 20 cm Abstand direkt von vorne'ohne weitere 
Bewegung des SpruhgerStes bespruht. Die jeweilige Aufladung des verspruhten Pulvers wird anschlieBend mit einem 
15 "MeBgeraT zur Messung von triboelektrischer Ladung von PulvenY der Firma Intec (Dortmund) gemessen. Zur Mes- 
sung wird die MeBantenne des MeBger&tes direkt in die aus dem Spruhgerat austretende Pulverwolke gehalten. Die 
aus der elektrostatischen Ladung von Pulverlack oder Pulver sich ergebende Stromstarke wird in uA angezeigt. Die 
Abscheidequote wird anschlieBend in % durch eine Differenzwiegung aus verspruhtem und abgeschiedenem Pulver- 
lack bestimmt. 

20 [0062] Die Transparenz und FarbstaYke in Tonerbindemittelsystemen wird wie folgt untersucht: In 70 Gew.-Teile 
eines Rohfirnis (bestehend aus 15 Gew.-Teilen des jeweiligen Tonerharzes und 85 Gew.-Teilen Ethylacetat) werden 30 
Gew.-Teile des pigmentierten Testtoners mit einem Dissolver eingeriihrt (5 min bei 5000 upm). Der so erzeugte Test- 
tonerfirnis wird gegen einen gleichermaBen erzeugten Standardpigmentfirnis mit einem Handcoater auf geeignetes 
Papier (z.B. Buchdruckpapier) aufgerakelt. Eine geeignete RakelgroBe ist z.B. K bar N 3 (= 24 u,m Rakelschichtdicke). 

25 Das Papier hat zur besseren Bestimmung der Transparenz einen schwarzen Balken aufgedruckt, die Transparenz- und 
Farbstarkeunterschiede in dL-Werten werden nach DIN 55 988 bestimmt, bzw. nach der PrOfvorschrift Marketing Pig- 
mente, Clariant GmbH "Visuelle und Farbmetrische Bewertung von Pigmenten" Ausgabe 3, 1996 (Nr. 1/1) bewertet. 
[0063] Weiterhin wurde gefunden, daB die Kupferphthalocyanin-Zusammensetzung als Farbmittel in Ink-Jet-Tinten 
auf waBriger (einschlieBlich Mikroemulsionstinten) und nicht-waBriger ("solvent-based") Basis, sowie in solchen Tinten, 

30 die nach dem Hot-melt- Verfahren arbeiten, geeignet sind. 

[0064] Mikroemulsionstinten basieren auf organischen Losemitteln, Wasser und ggf. einer zusatzlichen hydrotro- 
pen Substanz (GrenzflSchenvermittler). Tinten auf nichtwiBriger Basis enthalten im wesentlichen organische Ldsemit- 
tel und ggf. eine hydrotrope Substanz. 

[0065] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Ink-Jet-Aufzeichnungsflussigkeiten, welche die Phthalocya- 

35 nin-Zusammensetzung enthalten. 

Die fertigen AufzeichnungsflOssigkeiten enthalten im allgemeinen 0,5 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 1,5 bis 8 Gew.-%, 
der Kupferphthaiocyanin-Zusammensetzung, bezogen auf das Gesamtgewicht der Aufzeichnungsflussigkeit. 
[0066] Mikroemulsionstinten bestehen im wesentlichen aus 0,5 bis 1 5 Gew.-%, vorzugsweise 1 ,5 bis 8 Gew.-%, der 
Phthalocyanin-Zusammensetzung, 5 bis 99 Gew.-% Wasser und 0,5 bis 94,5 Gew.-% organischem LSsungsmittel 

40 und/oder hydrotropen Verbindung. 

[0067] "Solvent based" Ink-Jet-Tinten bestehen im wesentlichen aus 0,5 bis 15 Gew.-% der Phthalocyanin- 
Zusammensetzung, 85 bis 94,5 Gew.-% eines organischen Losungsmittels und/oder hydrotroper Verbindung. Trager- 
materialien fur "Solvent based" Ink-Jet-Tinten k6nnen Polyolefine, Natur- und Synthesekautschuk, Polyvinylchlorid, 
Vinylchlorid/Vinylacetat-Copolymerisate, Polyvinylbutyrate, Wachs/Latex-Systeme Oder Kombinationen davon, sein, 

45 die in dem "solvent" loslich sind. 

[0068] Hot-Melt-Tinten basieren uberwiegend auf organischen Verbindungen, wie Wachse, Fettsauren, Fettalko- 
hole Oder Sulfonamide, die bei Raumtemperatur fest sind und bei Erwarmen flOssig werden, wobei der bevorzugte 
Schmelzbereich zwischen ca. 60°C und ca. 140°C liegt. 

[0069] Gegenstand der Erfindung ist auch eine Hot-Melt Ink-Jet-Tinte, bestehend im wesentlichen aus 20 bis 90 
so Gew.-% Wachs, 1 bis 1 0 Gew.-% der, gegebenenfalls durch weitere Farbmittel nuancierten, Phthalocyanin-Zusammen- 
setzung, 0 bis 20 Gew.-% eines zusatzlichen Polymers (als "FarbstofflSser"), 0 bis 5 Gew.-% Dispergierhilfsmittel, 0 bis 
20 Gew.-% Viskositatsver&nderer, 0 bis 20 Gew.-% Plastifizierer, 0 bis 1 0 Gew.-% Klebrigkeitszusatz, 0 bis 1 0 Gew.-% 
Transparenzstabiiisator (verhindert z.B. Kristallisation der Wachse) sowie 0 bis 2 Gew.-% Antioxidans. 
[0070] Bei den in den vorstehend beschriebenen AufzeichnungsflOssigkeiten enthaltenen Losungsmitteln kann es 
55 sich urn ein organisches Losungsmittel oder urn ein Gemisch derartiger LSsungsmittel handeln. Geeignete L6sungs- 
mittel sind beispielsweise ein- oder mehrwertige Alkohole, deren Ether und Ester, z.B. Alkanole, insbesondere mit 1 bis 
4 C-Atomen, wie z.B. Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, Butanol, Isobutanol; zwei- oder dreiwertige Alkohole, 
insbesondere mit 2 bis 5 C-Atomen, z.B. Ethylenglykol, Propylenglykol, 1,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 
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1 ,6-Hexandiol, 1 ,2,6-Hexantriol, Glycerin, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykol, Tripro- 
pylenglykol, Polypropylenglykol; niedere Alkylether von mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. Ethylenglykolmono-methyl-, - 
ethyl- Oder -butyl-ether, Triethylenglykol -mo no-methyl- Oder -ethyl-ether; Ketone und Ketonalkohole wie z.B. Aceton, 
Methylethylketon, Diethylketon, Methylisobutylketon, Methylpentylketon, Cyclopentanon, Cyclohexanon, Diacetonalko- 
5 hoi; Amide, wie z.B. Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Toluol und n-Hexan. 

[0071] Zur Herstellung der Aufzeichnungsflussigkeiten benutztes Wasser wird vorzugsweise in Form von destillier- 
tem Oder entsalztem Wasser eingesetzt. 

[0072] Als hydrotrope Verbindungen, die gegebenenfalls auch als Losungsmittel dienen, konnen beispielsweise 
Formamid, Harnstoff, Tetramethylhamstoff, e-Caprolactam, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethy- 
10 lenglykol, Butylglykol, Methylcellosolve, Glycerin, N-Methylpyrrolidon, 1,3-Diethyl-2-imidazolidinon, Thiodiglykol, 
Natrium-Benzolsulfonat, Na-Xylolsulfonat, Na-Toluolsulfonat, Natrium-Cumolsulfonat, Na-Dodecylsulfonat, Na-Ben- 
zoat, Na-Salicylat oder Natrium-Butylmonoglykolsulfat eingesetzt werden. 

[0073] Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Aufzeichnungsflussigkeiten noch ubliche Zusatzstoffe enthalten, 
beispielsweise Konservierungsmittel, kationische, anionische oder nichtionogene oberflachenaktive Substanzen (Ten- 

75 side und Netzm'rttel), sowie Mittel zur Regulierung der Viskositat, z.B. Polyvinylalkohol, Cellulosederivate, oder wasser- 
losliche naturliche oder kunstliche Harze als Filmbildner bzw. Bindemittel zur Erhohung der Haft- und Abriebfestigke'rt. 
[0074] Amine, wie z.B. Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolarnin, N.N-Dimethylethanolamin oder Diisopropyl- 
amin, dienen hauptsachlich zur Erhohung des pH-Wertes der Aufzeichnungsflussigkeit. Sie sind normalerweise zu 0 
bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-% in der Aufzeichnungsflussigkeit vorhanden. 

20 [0075] Die erfindungsgemaGen Ink-Jet-Tlnten konnen hergestellt werden, indem die Kupferphthalocyanin- 
Zusammensetzung als Pulver, als waBrige oder nicht-waBrige Preparation, als Suspension oder als PreGkuchen in das 
Mikroemulsionsmedium oder in das waBrige oder nicht-waBrige Medium oder in das Wachs zur Herstellung einer Hot- 
Melt Ink-Jet-Tinte eindispergiert wird. Der PreGkuchen kann auch ein hochkonzentrierter, insbesondere spmhgetrock- 
neter, PreGkuchen, sein. 

25 [0076] AuGer zum Bedrucken von Papier, naturlichen und synthetischen Fasermaterialien, Folien oder Kunststof- 
fen, konnen Ink-Jet-Tmten auch auf Glas, Keramik, Beton u. a. eingesetzt werden. 

[0077] In den nachfolgenden Beispielen bedeuten Teile Gewichtsteile und Prozent Gewichtsprozent. CuPc bedeu- 
tet Kupferphthalocyanin. 

30 Synthesebeispiel 1 

1.1 Herstellung des Roh-Kupferphthalocyanins 

[0078] Die Synthese von C.I. Pigment Blue 15:3 (Kupferphthalocyanin, p-Modifikation) erfolgt beispielsweise wie in 
35 DE-A-24 32 564, Beispiel 1, beschrieben. Das so erzeugte Rohkupferphthalocyanin wird anschlieBend in Wasser sus- 
pendiert und in einer Laborkugelmuhle uber 24 Stunden gemahlen. 

1 .2 Herstellung des Additives Phthalimidomethyl-Cu Pc 

40 [0079] In ein 1 -Liter ReaktionsgefaB werden bei Raumtemperatur 216 ml Wasser, 90 g Formalin (35 %ig) und 1 20 
g Phthalimid unter Riihren zusammengegeben, und anschlieBend auf 100 °C erhitzt. Es bildet sich eine klare Losung, 
die abgekuhlt wird. Das ausfallende Reaktionsprodukt wird abgefiltert, gewaschen und getrocknet 
Ausbeute (trocken): 136 g Hydroxymethylphthalimid. 

[0080] In ein 1 -Liter ReaktionsgefaB werden zu 240 ml 98 %iger Schwefelsaure bei 35°C langsam 32 g rohes Kup- 
45 ferphthalocyanin aus Synthesebeispiel 1.1 unter Riihren zugegeben. 

AnschlieBend werden 40 g des Hydroxymethylphthalimids langsam zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird auf ca. 
80°C erhitzt, anschlieBend auf Raumtemperatur abgekuhlt und dann auf ein Eis-Wassergemisch gegeben. Der Nieder- 
schlag wird filtriert und gewaschen. 

Ausbeute: 260 g Presskuchen (20 % Feststoffgehatt) Phthalimidomethyl-Cu Pc. 

50 

1 .3 Losemittelfinish 

[0081] In ein 500 ml ReaktionsgefaB werden bei Raumtemperatur 50 g des unter 1 .1 beschriebenen Roh-CuPc in 
100 ml Wasser eingeruhrt. AnschlieBend werden 100 ml Methylethylketon zugegeben und fur 2 Stunden unter Ruhren 
55 am ROckfluB gekocht (74 °C). Das Losemittel wird unter Normaldruck abdestilliert (ca. 80°C), bei gleichzeitiger, lang- 
samer Zugabe von 100 ml H 2 0. AnschlieBend werden bei ca. 80°C 6,25 g des unter 1.2 beschriebenen Phthalimido- 
methyl-CuPc Presskuchens zugegeben. Das so erhaltene Reaktionsgemisch wird bei 60 - 80°C uber mehrere Stunden 
geruhrt. Das Endprodukt wird abfiltriert, gewaschen, abgenutscht und anschlieBend getrocknet und gemahlen. 
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Ausbeute: 50 g blaue pulverfdrmige Kupferphthalocyanin-Zusammensetzung. 
Produktcharakterisierung: 
5 [0082] 



pH 


6,5 




Restfeuchte (Ausheizbirne) 


0,3 % 


Restsalzgehalt: 


70 nS/cm 


BETOberflache: 


61,3 


m 2 /g 


TeilchengroSe: 


d 25 : 0 t 08 fim 


d^: 0,1 nm 


d 75 : 0,13 urn 



Teilchenform (Lange-zu-Breite-Verhaltnis) 

20 

[0083] 



25 



Gesamtprobe: 


3,06 : 1 




Feinanteil 2,87 : 1 


MittlererAnteil 3,19: 1 


Grobanteii3,l3 : 1 



[0084] TeilchengroBe und Teilchenform werden durch elektronenmikroskopische Aufnahme des Pigmentpulvers 
30 bestimmt. Hierzu wird das Pigment 15 min in Wasser dispergiert und anschlieBend aufgesprOht. Die Aufnahmen erfol- 
gen bei 13000-facher und29000-facher VergroBerung. 

[0085] Therrnostabilitat Eine DTA (Differentialthermoanalyse) 3°C/min Aufheizrate, geschlossene Glasampulle, 
zeigt eine Therrnostabilitat von deutlich groBer als 200°C. 

35 Rontgenbeugungsdiagramm (Cul^-Strahlung): 
2 Theta (s = stark, m = mittel, w = schwach): 

[0086] 

40 





2 Theta 


Intensitat (relative Inten- 
sity) 


Halbwertsbreite (2 
Theta) 


45 


7,0 


100% 


0,28 




9,2 


76% 


0,28 




10,5 


14% 


0,28 




12,5 


13% 


0,26 


50 


18,2 


17% 


0,2 




18,5 


17% 


0,2 




21,4 


. 12% 


0,2 


55 


23,0 


11 % 


0,22 




23,8 


40% 


0,24 




26,2 


28% 


0,26 
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(fortgesetzt) 



2 Theta 


Intensitat (relative Inten- 


Halbwertsbreite (2 




sity) 


Theta) 


28,0 


15% 


0,24 


30,4 


16% 


0,25 



Transparenz 

10 

[0087] In einem Tonerharz (Polyester auf Bisphenol-A-Basis) wird eine verbesserte Transparenz gemessen (24 u.m 
Schichtdicke), wobei der pigmentierte Testtoner wie in Anwendungsbeispiel 2 hergestellt wurde. 
Gegenuber dem im Synthesebeispiel 2 (Vergleich) angegebenen Standard wird bei angeglichener Farbstarke eine urn 
4 - 5 Bewertungseinheiten erhfihte Transparenz gefunden. 
15 [0088] Bewertung der Transparenzunterschiede nach Prufvorschrift 1/1 : 1 a Spur, 2 a etwas; 3 a merklich; 4 - 
deutlich; 5 & wesentlich; 6 a bedeutend transparenter. 

[0089] Farbstarke: Gegenuber dem in Synthesebeispiel 2 angegebenen Standard ist das Pigment aus Synthese- 
beispiel 1 urn 10 % farbstarker. 



20 Teilchenoberflachenladung 

[0090] Die elektrokinetische Teilchenoberflachenladung wird bestimmt wie in "Chimia 48 (1994) Seiten 516 - 517 
und derdarin aufgefuhrten Literatur beschrieben. Bei einem vermessenen Probevolumen von 2 ml, und einer Pigment- 
konzentration von 5 g/l, erhalt man die entsprechende Pigmentteilchenoberflachenladung in mV/mg, wobei die Werte 
25 jeweils im sauren, alkalischen und bei dem Eigen-pH-Wert der Substanzprobe vermessen werden: 



PH 


mV/mg 


sauer (4,1) 


-60 


Eigen-pH (6,5) 


-71 


alkalisch (10,0) 


-93 



Synthesebeispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 

[0091] Bei dem eingesetzten Pigment handelt es sich urn ®Hostaperm Blau B2G (C.I. Pigment Blue 15:3, nicht 
substltuiertes Kupferphthalocyanin), welches ublicherweise in zahlreichen Tonern eingesetzt wird und beispielsweise 
40 gemaB DE-A-3 023 722 hergestellt wurde. Das CuPc-Additiv wurde nicht zugesetzt. 

Pigmentcharakterisierung 

[0092] 





PH 


6,4 




50 


Restfeuchte (Ausheizbirne) 


0,2 % 




Restsalzgehalt: 


50 ^iS/cm 




BETOberflache: 


50,2 nrf/g 


55 


TeilchengrdBe 


d 2 5.' 0,07 u,m 


d^: 0,09ujn 


d 75 : 0,11 u,m 
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Teilchenform (Lange-zu-Breite-Verhaltnis) 
[0093] 



Gesamtprobe: 


2,67 : 1 




Feinanteil 2,33 : 1 


MittlererAnteil2,62: 1 


Grobanteil 2,96 : 1 



10 

Synthesebeispiel 3 (Vergleichsbeispiel) 

[0094] 20 g des unter Synthesebeispiel 1 .1 beschriebenen Roh-CuPc werden in 300 ml 66,5 %ige Schwefelsaure 
bei 35°C eingetragen. Die Suspension wird 2,5 Stunden bei 35°C geruhrt und anschlieBend auf 320 ml Wasser gegos- 
15 sen. Es wird auf 80°C erwarmt und 1 Stunde bei 80°C gerGhrt Dann wird filtriert und zum Extrahieren der Schwefel- 
saure mit Wasser gewaschen. 

[0095] Der Presskuchen wird mit Wasser zu einer leicht ruhrbaren Suspension angeriihrt und 1 0,7 g Presskuchen 
Phthalimidomethyl-CuPc 20 %ig bei Raumtemperaturzugegeben. Dann wird unter Druck auf 135°C erhitzt und 7 Stun- 
den bei 135°C gertihrt. Das Produkt wird bei 60°C filtriert, gewaschen, bei 80°C getrocknet und pulverisiert: 

20 



PH 


6,5 


Restfeuchte (Ausheizbime) 


0,3 % 


Restsalzgehalt: 


70 uS/cm 


BET Oberflache: 


49 m 2 /g 


TeilchengrSSe 


d 2 s: 0,08 \xm 


d^: 0,1 um 


d 75 : 0,17 ujn 



Teilchenform (Lange-zu-Breite-Verhaltnis) 
35 [0096] 



Gesamtprobe: 


1,62:1 




Feinanteil 2,07 : 1 


MittlererAnteil 1,92: 1 


Grobanteil 1,38: 1 



Anwendungsbeispiele fur Toner 

45 [0097] 5 Teile des jeweiligen Farbmittels werden mittels eines Kneters innerhalb von 30 Minuten in 95 Teile eines 
Tonerbindemittels (Polyesteriiarz auf Bisphenol-A-Basie, Almacryl T500) homogen eingearbeitet. AnschlieBend wird 
auf einer Labor-Universalmuhle gemahlen und dann auf einem Zentrifugalsichter klassifiziert. Die gewunschte Teil- 
chenfraktion (4 bis 25 um) wird mit einem Carrier aktiviert, der aus mit Silikon beschichteten Ferrit-Teilchen der GroBe 
50 bis 200 um (Schuttdichte 2,75 g/cm 3 ) besteht (FBM 96 - 100; Fa. Powder Techn.). 

so [0098] Die Messung erfolgt an einem ublichen q/m-MeBstand. Durch Verwendung eines Siebes mit einer Maschen- 
weite von 25 um wird sichergestellt, daf3 bei den Tonerausblasungen kein Carrier mitgerissen wird. Die Messungen 
erfolgen bei ca. 50 %iger relativer Luftfeuchte. In Abhangigkeit von der Aktivierdauer werden folgende q/m-Werte [u£/g] 
gemessen: 
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70 
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Anwendungsbeispiel 


Tonersystem 


Aktivierdauer / q/m-Werte in yuC/g] 






5 min 


10 min 


30 min 


2h 


24 h 


1 (Harzlinie) 


Nur Polyesterharz, ohne Farbmittel 


-20 


-20 


-17 


-13 


-8 


2 


Polyesterharz + 5 % Farbmittel aus Synthe- 
sebsp. 1 


-19 


-12 


-8 


-6 


-4 


3 (Vergleich) 


Polyesterharz + 5 % Farbmittel aus Synthe- 
sebsp. 2 


-12 


-9 


-3 


+2 


+3 


4 (Vergleich) 


Polyesterharz + 5 % Farbmittel aus Synthe- 
sebsp. 3 


-18 


-6 


-3 


-2 


0 



[0099] Es zeigte sich, daB der Toner mit dem erfindungsgemaBen Farbmittel (Anwendungsbeispiel 2) am besten 
dem Aufladungsverhalten der Harzlinie (Anwendungsbeispiel 1 ) folgt. 

20 Anwendungsbeispiel 5 

[0100] 5 Teile des Farbmittels aus Synthesebeispiel 1 und 1 Teil des Ladungssteuermittels der Formel 



C 2 H 5 



F 3 C-(CF 2 -CF 2 ) n -CF=CH-CH 2 -N-CH 3 ® B(C 6 H 5 ) 4 ° 



30 



n =2-5 



C 2 H 5 



werden in ein Polyester-Tonerbindemittel eingearbeitet und vermessen. 
35 [0101] In Abhangigkeit von der Aktivierdauer werden folgende q/m-Werte gemessen: 



40 



Aktivierdauer 


q/m [u.C/g] 


5 Min. 


•13 


10 Min. 


-11 


30 Min. 


-10 


2Std. 


-9 


23 Std. 


-9 



[0102] Es zeigt sich eine sehr gute Aufladungskonstanz iiber den gesamten Aktivierzeitraum. 

50 

Anwendungsbeispiel 6 

[0103] 5 Teile des Farbmittels aus Synthesebeispiel 1 und 1 Teil des Ladungssteuermittels der Formel 
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5 




werden in ein Styrol-Acrylat-Tonerbindemittel eingearbeltet und vermessen. 

[0104] In Abhangigkeit von der Aktivierdauer werden folgende q/m-Werte gemessen: 



25 



Aktivierdauer 


q/m biC/g] 


5Min. 


+ 2 


10Min. 


+ 3 


30 Min. 


+ 4 


2Std. 


+ 3 


23 Std. 


+ 2 



[0105] Es zeigt sich eine sehr gute Aufladungskonstanz uber den gesamten Aktivierzeitraum. 
Anwendungsbeispiele fur Ink-Jet-Tinten 

30 

Anwendungsbeispiel 7 

[0106] 10 Teile einer feingemahlenen 50 %igen Pigmentpraparation rnit dem Farbmittel aus Synthesebeispiel 1 (5 
Teile) in Poyvinylchlorid/Polyvinylacetat-Copolymerisat (5 Teile), wobei die homogene Farbmitteldispersion durch inten- 
ds sives Einkneten in das Copolymerisat erreicht wird, werden unter Ruhren in eine Mischung von 80 Teilen Methyl-iso- 
butylketon und 10 Teilen 1 ,2-Propylenglykol mittels eines Dissolvers eingebracht. Man erhalt eine Ink-Jet-Tinte mit 
hoherTransparenz, Lichtechtheit und guter Dusengangigkeit. 

Anwendungsbeispiel 8 

40 

[0107] Zu 5 Teilen Farbmittel aus Synthesebeispiel 1 , das in Form einer 40 %igen ultrafeinen wSBrigen Farbmittel- 
praparation vorliegt, werden unter Ruhren (FlugelrOhrer oder Dissolver) zunachst 75 Teile deionisiertes Wasser und 
anschlieBend 6 Teile ®Mowilith DM 760 (Acrylatdispersion), 2 Teile Ethanol, 5 Teile 1 ,2-Propylenglykol und 0,2 Teile 
®Mergal K7zugegeben. Man erhalt eine Ink-Jet-Tinte mit hoherTransparenz, Lichtechtheit und guter DQsengangigkeit. 

45 

Anwendungsbeispiel 9 

[0108] Zu 5 Teilen Farbmittel aus Synthesebeispiel 1 , das in Form einer 40 %igen ultrafeinen waBrigen Farbmittel- 
praparation vorliegt, werden unter Ruhren zunachst 80 Teile deionisiertes Wasser und anschlieBend 4 Teile Luviskol 
so K 30 (Polyvinyipyrrolidon. BASF), 5 Teile 1 ,2-Propylenglykol und 0,2 Teile Mergal K7 zugegeben. Man erhSIt eine Ink- 
Jet-Tinte m'rt hoherTransparenz, Lichtechtheit und guter Dusengangigkeit. 

Anwendungsbeispiel fQr Pulverlacke 

55 Anwendungsbeispiel 10 

[0109] 5 Teile des Farbmittels aus Synthesebeispiel 1 werden in 95 Teilen eines Pulverlackbindemittels auf Basis 
eines TGIC-Polyester, z.B. ®Uralac P 5010 (DSM, Holland), homogen eingearbeitet Zur Bestimmung der Abscheide- 
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quote werden 30 g des Test-Pulverlackes mit einem definierten Druck durch eine Tribopistole verspriiht. 



Druck [bar] 


Strom [jiA] 


Abscheidequote [%] 


3 


1,8 


78 



Patentanspruche 

1 . Verwendung einer Kupferphthalocyanin-Zusammensetzung, bestehend im wesentlichen aus einer Verbindung der 
Formel (I) 




und einer Verbindung der Formel (II) 
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5 



10 



15 



20 




25 als Farbmittel in elektnophotographischen Tonern und Entwicklern, Pulvern und Pulverlacken, Elektretmaterialien, 
Ink-Jet-Tinten sowie in Farbfiltern, dadurch gekennzeichnet, da8 die Verbindungen der Formeln (i) und (II) eine 
Teilchenform von einem mittleren Lange-zu-Breite-Verhaltnis von groBerals 2,5:1 haben. 

2. Verwendung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das mittlere L§nge zu Breite Verhaltnis 3:1 bis 6:1 ist. 

30 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Mengenverhaltnis der Verbindung der 
Formel (I) zur Verbindung der Formel (II) 90 zu 1 0 bis 99 zu 1 Gew.-% betragt. 

4. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung der 
35 Formel (I) C.I. Pigment Blue 15:3 ist. 

5. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Phthalocyanin- 
Zusammensetzung mit einem weiteren organischen Buntpigment, einem anorganischen Pigment Oder einem 
Farbstoff nuanciert ist. 

40 

6. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Phthalocyanin- 
Zusammensetzung in Kombination mit einem Ladungssteuermittel aus derGruppe der Triphenylmethane; Ammo- 
nium- und Immoniumverbindungen; Iminiumverbindungen; fluorierte Ammonium- und fluorierte Immoniumverbin- 
dungen; biskationische Saureamide; polymere Ammoniumverbindungen; Diallylammoniumverbindungen; 

4$ Arylsulfid-Derivate; Phenolderivate; Phosphoniumverbindungen und fluorierte Phosphoniumverbindungen; 
Calix(n)arene; ringfdrmig verknupfte Oligosaccharide und deren Derivate, insbesondere Borester-Derivate, Inter- 
polyelektrolytkomplexe; Polyestersalze; Metallkomplexverbindungen, insbesondere Carboxylat-Metall, Salicylat- 
Metall- und Salicylat-Nichtmetallkomplexe, Aluminium-Azokomplexe, a-Hydroxycarbonsaure-Metall- und -Nicht- 
metallkomplexe; Borkomplexe von 1 ,2-Dihydroxyaromaten, 1,2 Dihydroxyaliphaten oder2-Hydroxy-1-Carboxyaro- 

so maten; Benzimidazolone; Azine, Thiazine und Oxazine, eingesetzt wird. 

7. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 in FIQssigtonem oder Pulvertonern. 

8. Elektrophotographischer Toner oder Entwickler, enthaltend ein Tonenbindemittel, 0,1 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 
55 0,5 bis 20 Gew.-%, an gegebenenfalls nuancierter Phthalocyanin-Zusammensetzung und 0 bis 20 Gew.-%, vor- 
zugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Toners oder Entwicklers, eines Ladungs- 
steuermittels aus der Klasse der Triphenylmethane, Ammonium- und Immoniumverbindungen; fluorierten 
Ammonium- und Immoniumverbindungen; biskationischen Saureamide; polymeren Ammoniumverbindungen; 
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Dialfylammoniumverbindungen; Arylsulfid-Derivate; Phenolderivate; Phosphoniumverbindungen und fluorierten 
Phosphoniumverbindungen; Calix(n)arene; Cyclodextrine; Polyestersalze; Metallkomplexverbindungen; Cyclooli- 
gosaccharid-Borkomplexe, Inter-Polyelektrolyt-Komplexe; Benzimidazolone; Azine, Thiazine Oder Oxazine. 

5 9. Pulver oder Pulveriack, enthaltend ein epoxid-, carboxyl- Oder hydroxylgruppenhaftiges Polyester- oder Acrylharz 
oder eine Kombination daraus, 0,1 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, an gegebenenfalls nuancierter 
Phthalocyanin-Zusammensetzung und 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Pulvers Oder Pulvertacks, eines Ladungssteuermittels aus der Klasse der Triphenylmethane, 
Ammonium- und Immoniumverbindungen; fluorierten Ammonium- und Immoniumverbindungen; biskationischen 

w Saureamide; polymeren Ammoniumverbindungen; Diallylammoniumverblndungen; Arylsulfid-Derivate; Phenolde- 
rivate; Phosphoniumverbindungen und fluorierten Phosphoniumverbindungen; Calix(n)arene; Cyclodextrine; Poly- 
estersalze; Metallkomplexverbindungen; Cyclooligosaccharid-Borkomplexe, Inter-Polyelektrolyt-Komplexe; 
Benzimidazolone; Azine, Thiazine oder Oxazine. 

is 10. Ink-Jet-Tinte, enthaltend 0,5 bis 15 Gew.-% der in Anspruch 1 bis 7 definierten Kupferphthalocyanin-Zusammen- 
setzung. 

11. Ink-Jet-Tinte nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Mikroemulsionstinte, eine Solvent based 
Ink-Jet-Tinte oder eine Hot-Melt Ink-Jet-Tinte ist. 

20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 
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